Изучение механизма и кинетики процессов разряда-ионизации мышьяка на твердых электродах by Вейц, Н. А. et al.
- 1 0 2 -
людалось увеличение теплообмена стабилизированного участка на 
12 %, а гидравлических сопротивлений на 9 %.
При увеличении количества короницующих электродов посто­
янной длины на стабилизированном участке от одного до тр ех, 
коэффициент теплоотдачи возрастал от 18 % для одного электро­
да и до 58 % для трех электродов; гидравлические сопротивле­
ния соответственно возрастали от IO до 40 %.
С увеличением длины электродов интенсифицирующее действие 
электрического поля на теплообмен и гидравлические сопротив­
ления также возрастает.
Результаты опытов показывают, что увеличение поверхности 
коронироваяия способствует большей интенсификации теплооб­
мена.
Интенсифицирующее действие электрического поля наблюда­
ется в определенном интервале напряжения. Нижний предел нап­
ряжения, подаваемого на электроды, характеризуется появлением 
коронироваяия. Верхним пределом является переход коронного 
разряда в пробой, напряжение при этом падает.
Учитывая малый расход электроэнергии, подаваемой на эле­
ктроды, указанный способ интенсификации теплообмена может 
быть применен в некоторых характерных процессах.
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Целью работы являлось определение кинетических парамет­
ров процессов разряда (о б , K^ 2 ) и ионизации ( , K jy ) мышь­
яка в солянокислой среде на твердых электродах, определение 
состава комплексов, преобладающих в растворе и непосредствен­
но разряжающихся на электроде. Для расчета использованы соот­
ношения, вытекающие из уравнений для потенциалов катодного 
/  I  /  и анодного / 2  /  пиков в комплексообразующей среде.
В качестве индикаторных использованы графитовый, плати­
новый и золотой электроды. Электрод сравнения -  н ас. к .э .
Коэффициенты переноса процесса разряда ( U )  мышьяка оп­
ределяли по зависимости потенциалов катодных пиков ( ѴЦ>с ) от
скорости и з м е н е н и я  п о т е н ц и а л а  ( I V  )  и  по разности потенциа­
лов катодных п и к о в  и  п о л у п и к о в  (Ѵ«,/у2 ) /  1 ,3  / :
j  =  2 Æ 1  э_РіУ_j  о .о б в
H F  дЧп,а’ ^
Коэффициенты переноса процесса ионизации ( )  мышьяка опре­
деляли по зависимости потенциалов анодных пиков ( )  от 
скорости изменения потенциала и по разности потенциалов точек 
перегиба анодной поляризационной кривой (л ^ nep -  / 2 , 4 ) :
д  _ 2,5 R T  э в д \V  о ,
H -F  g  V n ,а  * H F  л  Ÿ n e p
Значения коэффициентов «£ и ß  , определенные различными мето­
дами* удовлетворительно совпадают. Показано, что кинетические 
параметры электрорастворения мышьяка зависят от материала элект­
рода и от природы элементов, совместно разряжающихся с 
мышьяком ( табл. I ) .
Таблица I
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Э л е к т р о д А и P t Графит Графит в присутствии элементов
Cu А и C d P S P t VcL
ß - n 0 ,9 0 , 6 0 ,9 6 0 ,9 6 0 ,9 0 ,7 0 , 6 0 , 6 0 ,9
С и с п о л ь з о в а н и е м  к р и т е р и е в ,  п р е д л о ж е н н ы х  Б р а й н и н о й  /  4  / ,  п о ­
к а з а н о ,  ч т о  п р о ц е с с  э л е к т р о о к и с л е н и я  м ы ш ь я к а  н е о б р а т и м .
Ч и с л о  э л е к т р о н о в ,  у ч а с т в у ю щ и х  в п р о ц е с с е  и о н и з а ц и и  м ы ш ь я к а ,  
о п р е д е л е н о  м е т о д о м  " с т а н д а р т н о й  п л о щ а д и "  /  5  /  в  в а р и а н т е ,  
п р е д л о ж е н н о м  в  р а б о т е  /  6  / .  В  к а ч е с т в е  " с т а н д а р т н ы х "  э л е м е н т о в  і 
н а м и  и с п о л ь з о в а н ы  B t  и  Cu. И з  с р а в н е н и я  п л о щ а д е й  п о д  а н о д ­
н ы м и  п и к а м и  A s  ,  В б  и  C u  н а  з о л о т о м  э л е к т р о д е  р а с с ч и т а й а
в е л и ч и н а  /г  д л я  п р о ц е с с а  о к и с л е н и я  A S  ,  р а в н а я  т р е м .
С ц е л ь ю  о п р е д е л е н и я  с о с т а в а  к о м п л е к с о в ,  п р е о б л а д а ю щ и х  в  
с о л я н о к и с л о м  р а с т в о р е  и  н е п о с р е д с т в е н н о  у ч а с т в у ю щ и х  в  э л е к т ­
р о д н ы х  п р о ц е с с а х ,  и з у ч е н ы  з а в и с и м о с т и  р а в н о в е с н о г о  п о т е н ц и а ­
л а  (  Vp ) ,  п о т е н ц и а л о в  а н о д н ы х  (  Vrv,а )  и  к а т о д н ы х  (  V n ,к )
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пиков от логарифма концентрации ионов водорода и хлора. Вли­
яние pH раствора изучено в интервале pH = 7 + ( - 0 ,9 )  на золо­
том и платиновом электродах при концентрации ионов мышьяка 
I  IO- 3  г-и о н /л . Для поддержания постоянной ионной силы 4 
опыты проводились в растворе хМ HCI + (4  -  х)М Л 5С І. Потен­
циометрические измерения проведены с помощью высокоомного 
pH-метра в герметичной ячейке в среде аргона ввиду экспе­
риментально установленного факта окисления мышьяка в равновес­
ных условиях и перехода его в раствор с поверхности электрода.
Наличие на графике зависимости ^ p-PH нескольких участ­
ков с различным тангенсом угла наклона указывает на то , что 
состав комплексов мышьяка меняется в изученном интервале pH.
Влияние ионов хлора изучено при pH = 5 ;  2 ;  -  0 , 6 .  Посто­
янная ионная сила (соответственно 1 0 ' , IO- 2  и 4) поддержива­
лась с помощью HCIO4 .
На основе анализа экспериментальных зависимостей опреде­
лены порядки реакций восстановления ( ^ 2 ) ,  ионизации ( 
мышьяка по водород- и хлорид-ионам и число лигандов ( р ) ,  вхо­
дящих в состав комплекса, преобладающего в растворе
о  -JkUL/ э  Vnj U \
> /  - г , з  RT( э е д с л )
- J o - а  \ - f a  Vn ,л ) U jJ L  , \  n F
(Г  y f - \ d e g c j 2 j R T  ’P Ч Л Щ ) 2,3RT
»
Результаты представлены в табл 2 .
Таблица 2
Число лигандов
pH = 3 *  О pH = 0 * -0, 9
C l- OH- C I- OH-
P 3 3 -
9  I
I - -
2 2
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П р о в е д е н н ы е  и с с л е д о в а н и я  п о з в о л я ю т  п р е д л о ж и т ь  с л е д у ю щ и й  
м е х а н и з м  п р о ц е с с о в  р а з р я д а  и  и о н и з а ц и и  м ы ш ь я к а  в  с о л я н о й  к и с ­
л о т е .
В о б л а с т и  pH  =  3  *  0 :
р а в н о в е с и е  в  р а с т в о р е :  H3RsO3 As(OH)2 +О Н ' ;
п р о ц е с с  р а з р я д а  :  A s(D H )J  +3 — -  ° +ООН
п р о ц е с с  и о н и з а ц и и :  A s c + О Н ~— -
П о с л е  н е к о т о р ы х  п р е о б р а з о в а н и й
H A s c + О О Н ' =OAs(OH)** + в ё
O A s c +ООН'+ AUO =OAs(OH)2 '  +H0O +6 ё  
2 A s°+ Q 0H ~ +  H2 O = A s2 O3 -+ОН* + 6 ё
п о л у ч а е м  у р а в н е н и е
2  A s 0 * 3 Ji2O = A s 2O3 + B H  * 6 ё ,
д л я  к о т о р о г о  п р и в о д и т с я  /  7  /  з н а ч е н и е  с т а н д а р т н о г о  п о т е н ц и а л а  
V7* = + 0 , 2 3 4  в  ( н . в . э . )  и  Ap-ß  p H .  Э к с п е р и м е н т а л ь н о  
н а м и  п о л у ч е н а  а н а л о г и ч н а я  з а в и с и м о с т ь  Гр о т  pH  р а с т в о р а :
=  - 0 , 0 5 .  ^ о п ы т н > =  +  0 , 3 0 9  в  (  в  п е р е с ч е т е  н а  н . в . э . ) .  
М ож н о п р е д п о л а г а т ь , ч т о  у с т а н а в л и в а е т с я  р а в н о в е с и е  
П о д т в е р ж д е н и е м  э т о м у  с л у ж и т  т о т  ф а к т ,  ч т о  Гр п р а к т и ч е с к и  
н е  з а в и с и т  о т  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  м ы ш ь я к а  в  р а с т в о р е  в  э т о й  о б ­
л а с т и  p H .
Д л я  о б л а с т и  pH  =  0  ♦  -  0 , 9  п р е д л а г а е т с я  с л е д у ю щ и й  м е х а н и з м :  
р а в н о в е с и е  в  р а с т в о р е :  AsCO3 = ^ A s 3*+ S C i  f
п р о ц е с с  р а з р я д а :  As(OHj) +31 — . A S 0 +2 о н  ;  
п р о ц е с с  и о н и з а ц и и :  A s 3*+  S e  - A s 0.
О т н о с и т е л ь н о  м е х а н и з м а  п р о ц е с с о в  р а з р я д а  и  и о н и з а ц и и  м ы ш ь я к а  
в  о б л а с т и  pH  =  7  +  3  о д н о з н а ч н ы й  в ы в о д  с д е л а т ь  з а т р у д н и т е л ь н о .  
Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е  у к а з ы в а ю т  н а  н е з а в и с и м о с т ь  р а в н о в е с ­
н о г о  п о т е н ц и а л а ,  п о т е н ц и а л о в  к а т о д н ы х  и  а н о д н ы х  п и к о в  к а к  о т  
к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  H + ,  т а к  и  о т  к о н ц е н т р а ц и и и  и о н о в  C l " .
Вполне в о з м о ж н о ,  ч т о  в  э т о й  о б л а с т и  с у щ е с т в у е т  с о в е р ш е н н о  д р у ­
гое равновесие, так как Г , V5na, V5iik п р и  п е р е х о д е  о т  э т о й  
области pH  к  области pH  = 3 *  0 м е н я ю т с я  с к а ч к о о б р а з н о .
Н а  о с н о в а н и и  п о л у ч е н н ы х  д а н н ы х  о ц е н е н ы  в е л и ч и н ы  к о н с т а н т  с к о '  
р о с т и  р а з р я д а  (  К $ г  )  и  и о н и з а ц и и  (  K s ,  )  м ы ш ь я к а  п р и  p H  =  2  
н а  з о л о т о м  э л е к т р о д е .
HS2 -  J H  + - f  ty (d cL  /г\Н)+(р- c p f  OjjCjl ) ;
^ %  = Cp ( f ä j  YrR T~ 2 j W f (  У*А ' У 0) ' cL  ИрСя
K sz  =  / Н 0 ~ ' ° с м / с е л  ; Ks v  7 - / О ' 8 C U jcejc
Рассчитанные значения констант указывают на необратимость про­
цессов разряда-ионизации мышьяка в исследуемых условиях.
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СГЛАЖИВАНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ЭКСПЕРИМЕНТА НА ОСНОВЕ 
ИСПОЛЬЗОВАНИЯ НЕПАРАМЕТРИЧЕСКОГО 
ПОДХОДА *
А.И.Рубан
В задачах исследования химико-технологических объектов 
неотъемлемой частью является сглаживание результатов экспери­
мента, т . е .  построение регрессионных зависимостей между пере­
менными. Для этих целей обычно используют метод наименьших 
квадратов (MHK). Однако он имеет ряд существенных ограниче­
ний, сужающих область его применения.
В данной работе предложен общий подход к сглаживанию ре­
зультатов эксперимента. Он более универсален, чем MHK, и при­
водит к сравнительно простым вычислительным алгоритмам.
I .  Постановка задачи.
Считаем, что имеется система случайных переменных 
связанных между собой неизвестной статической зависимостью. 
Неоходимо на основе экспериментальных данных
У*/ 02HC )
у * , • • • , &1К )
• • • • • . • ѣ ♦
(j* ) Хп<) • т • ,
